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RESUMEN:

El presente trabajo aborda una alternativa renovable a los combustibles fosiles. En el
ultimo siglo, la preocupacion el cambio climatico y por la creciente escasez de fuentes
fosiles para la produccion de combustibles ha aumentado. ElI metanol verde es una
potencial alternativa a este problema. La produccion de metanol verde se basa en la
hidrogenacion del didxido de carbono previamente capturado. Para que el metanol final
producido se pueda denominar metanol verde, todas las fuentes y procesos que se han
llevado a cabo para su produccion deben de provenir de fuentes renovables.

En primer lugar, se explica las diferentes tecnologias de captura de CO2 que existen en la
industria. Existen tres principales: la captura de precombustion, la captura de
postcombustion y la oxicombustion.

En segundo lugar, se detallard como se obtiene el hidrogeno renovable para la
hidrogenacion del CO,. En este caso consiste en la electrdlisis del agua. Hoy en dia es la
tecnologia pionera en este ambito.

En ultimo lugar, se explicara todo el proceso de la produccion de metanol, escogiendo asi
la tecnologia de captura de CO> mas adecuada a este proyecto, asi como el tipo de reactor
y catalizador para llevar a cabo la produccion de metanol. Se realizara también un andlisis
economico de los costes que puede suponer este tipo de proyectos.

Este trabajo pretende contribuir al conocimiento sobre una nueva alternativa a los
combustibles fosiles, para resaltar sus ventajas hacia la transicion energética.

ABSTRACT:

This thesis addresses a renewable alternative to fossil fuels. In the last century, concern
about climate change and the increasing scarcity of fossil fuel sources has grown. Green
methanol is a potential alternative to this problem. Green methanol production is based
on the hydrogenation of previously captured carbon dioxide. For the final methanol
produced to be called green methanol, all sources and processes that have been carried
out for its production must come from renewable sources.

Firstly, the different CO2 capture technologies that exist in the industry are explained.
There are three main ones: pre-combustion capture, post-combustion capture and
oxycombustion.

Secondly, it will detail how renewable hydrogen is obtained for CO2 hydrogenation. In
this case it consists of the electrolysis of water. This is currently the pioneering technology
in this field.

Finally, the whole process of methanol production will be explained, thus choosing the
most suitable CO2 capture technology for this project, as well as the type of reactor and



catalyst to carry out the methanol production. An economic analysis of the costs that this
type of project may entail will also be carried out.

This study aims to contribute to the knowledge about a new alternative to fossil fuels, to
highlight its advantages towards the energy transition.



Glosario

COy: Didxido de carbono
Ha: Dihidrégeno
MEA: monoetalonamina

H>S: 4cido sulthidrico

MEA,COs: carbonato de dietanolamina

MEA,S: sulfuro de dietanolamina

DEA: dietanolamina

DEA,COs: dietilamonio carbonato

MDEA: metildietanolamina

DEPG: Dimetiléter politienglicol

ASU: Unidad de separacion de aire

IEA: Agencia Internacional de la Energia

IRENA: Agencia Internacional de las Energias Renovables

LCOH: Levelized Cost of Hydrogen
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I-Objetivos v Alcance

R

 Objetivos:

El presente trabajo tiene como objetivo profundizar en el estudio de nuevas alternativas
a los combustibles fosiles. En este caso, el estudio realizado se centrara en la produccion
de metanol verde mediante la hidrogenacion del COx. El objetivo principal es encontrar

las mejores tecnologias a nivel técnico y econémico.

Estudiar las diferentes tecnologias existentes en cuanto a captura de CO». Se estudiara
exhaustivamente los aspectos tecnoldgicos y econdmicos identificando las ventajas y
desventajas de cada una de ellas con el fin de elegir la que mejor se adapte a nuestro

objetivo.

Asimismo, se estudiard la tecnologia de electrolisis del agua para la produccion de
hidrogeno verde. Se estudiard en qué medida esta tecnologia es favorable para este

proyecto. También se revelaran sus limitaciones técnicas.

Investigar de la misma manera que tipo de reactor y catalizador se adapta mejor a este

estudio, y asi estudiarlo con profundidad.

En resumidas cuentas, con este proyecto se pretende dar visibilidad a nuevas tecnologias
para nuestro planeta. La industria avanza cada vez mas rapido y hemos de adaptarnos a
ello. Este proyecto puede servir como incentivo a la transicidon energética y abrir camino

a nuevas oportunidades industriales.

*

< Alcance:

Este proyecto es de caracter puramente teorico. Tiene como funcion la elaboracion de un
disefio teorico detallado para una planta de produccion de metanol verde. Se basa en la
busqueda e investigacion minuciosa de tecnologias para lograr nuestro objetivo. Los

calculos y estimaciones realizados en este proyectos son aproximados, dado que se trata



de un estudio teorico y se han podido realizar errores en los calculos. Sirve para ilustrar
en que consistiria un proyecto de este calibre que serviria como base para la consecucion

de una planta de este calibre.

La investigacion se centrara en la aplicacion de principios tedricos y conocimientos
técnicos para conceptuar una instalacion eficiente y sostenible destinada a la produccion

de metanol verde.



I1-Procesos de captura de CO»

2.1 Captura de CO;

En las ultimas décadas se ha incrementado las emisiones de gases contaminantes, entre
ellos el dioxido de carbono (CO»). A pesar de ser un gas fundamental en el ciclo de la
vida en la Tierra, su presencia en abundancia en la atmosfera se ha convertido en un tema
de preocupacion global en el ultimo siglo. Este compuesto quimico, generado en
multiples procesos naturales y humanos, desempefia un papel crucial en el efecto
invernadero y, por consiguiente, en el cambio climatico. Su excesiva presencia en la
atmosfera es debida a la quema de combustibles fosiles, la deforestacion y las actividades
industriales. Debida a la creciente preocupacion por el cambio climéatico, se ha impulsado
una busqueda incansable de soluciones para la reduccion de emisiones de CO,. Entre
algunas soluciones, las tecnologias de captura de CO» es una de las mas esperanzadoras
ya que permiten atrapar y almacenar el didxido de carbono con el fin de usarlo para otros
fines industriales como es la produccion de metanol. Actualmente existen tres tecnologias
de captura de CO,: la captura postcombustion, la captura precombustion y la

oxicombustion. En este apartado veremos las diferentes tecnologias de captura de CO»:

2.1.1 Captura postcombustion

La tecnologia de postcombustion se basa en capturar el CO; a la salida del proceso de
combustion del combustible, normalmente en la chimenea. Para ello existen varios
métodos de captura. Se distinguen cuatro métodos distintos: la absorcion (quimica y

fisica), la adsorcion, la separacion por membranas y la separacion criogénica.

2.1.1.1 Absorcion quimica

La absorcion quimica es el método mas utilizado en la captura de postcombustion dado

su desarrollo avanzado y su viabilidad. Existen muchas tecnologias basadas en la



absorcion, pero la méas empleada es la absorcion con aminas debido a su capacidad de
remocion, bajo costo, flexibilidad en el disefio y operacion en el proceso. Este método
consiste en la reversibilidad de las reacciones de neutralizacion acido-base de los
solventes acuosos. Para llevarse a cabo, se utilizan solventes de caracter alcalino que
presentan al menos un grupo amino y un hidroxilo. Se dividen en aminas primarias,

secundarias y terciarias.

De las primarias, la monoetalonamina (MEA) es la mas destacada. Es la més corrosiva
especialmente si la concentracion excede en un 30% de aminas, es por eso que debe
suministrarse en bajas concentraciones (10%-20%), y en cargas de gas acido de hasta 0,5
mol/mol. A pesar de esto, sigue siendo el solvente més utilizado en corrientes de gas que
contengan bajas concentraciones de H>S y COz. Su bajo peso molecular, su alta
alcalinidad y reactividad son ventajas que compensan sus desventajas. Otra alternativa a
la MEA, es la diglicolamina (DGA) que presenta una menor corrosividad que la MEA y
por lo tanto se usa en concentraciones de 40 — 70 %. Las reacciones que tienen lugar en

este proceso son las siguientes:

e CO;+2MEA > MEA:CO3
e H,S +2MEA - MEA:S + H,O

De las aminas secundarias se podria destacar la dietanolamina (DEA). Es usada en rangos
de concentracion de entre 25% y 35% en peso, y en cargas limitadas entre 0,3 - 0,35
mol/mol. La DEA es notablemente menos corrosiva que la MEA. El calor de reaccion en
las DEA es alrededor de un 20% menos que en el caso de la MEA. En general este
solvente, no es un buen recurso para gases con un alto porcentaje de CO», ya que, para
los gases contaminantes, requiere una destilacion al vacio lo que alargaria el proceso. Las

reacciones que tienen lugar en el proceso con este solvente son las siguientes:

e CO,+2DEA = DEA,COs
e H,S +DEA - DEA-H,S

La principal amina terciaria que se usa como solvente es la metildietanolamina (MDEA).
Se trata de un solvente muy selectivo hacia el H2S en presencia de CO». Esto se traduce
en que este solvente es capaz de reducir de manera préacticamente total la concentracion
de H2S en el gas tratado sin cambiar la concentracion de CO». Ademas de esto, al tener

una baja presion de vapor, se usa en concentraciones de entre 20% y 50% en peso. Este



tipo de aminas es muy concreto y se utiliza en procesos especificos. La reaccion quimica

que tiene lugar con este solvente es:

e (CO2+ MDEA > MDEA-CO2
e H2S + MDEA > MDEA-H2S

Las caracteristicas de cada tipo de amina son diferentes es por eso por lo que la eleccion
del tipo de amina dependera de las condiciones especificas del proceso de absorcion y de
las propiedades del gas que se esté tratando. Debido a su alta corrosividad, se debera

emplear materiales resistentes a la corrosion.

Gas Limpio
'{ Condensador £
5 Gas producto
§ { t€0:)
tavado | -
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et - {% e
L '
)&:«:-"‘
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Figura 1. Esquema del proceso de absorcion quimica [2]

En el proceso de absorcion quimica, los gases procedentes de la combustion se enfrian
antes de entrar a la torre de absorcion. Una vez enfriados, se inyectan a la torre, que se
encuentra entre 40 °C y 60 °C, donde entran en contacto a contracorriente con el solvente
previamente seleccionado. De esta manera el CO: se diluye con el solvente dejando una
concentracidon muy baja en didxido de carbono. Esta solucion fluye a la parte superior de
la torre donde es lavada con agua para eliminar las impurezas que el solvente pueda
contener. El gas limpio y libre de CO> es liberado a la atmosfera. El solvente con el CO»
absorbido sale por la base de la torre y es dirigido mediante una bomba a la torre de
desorcion, tras pasar por una etapa de calentamiento. En la torre de desorcion, se calienta
el solvente entre 100 °C y 140 °C para facilitar la liberacion de la mayor parte del CO-,

que es liberado por la parte superior de la torre. Dado que la presion de este proceso es



ligeramente superior a la presion atmosférica, y para la regeneracion del solvente se
utiliza vapor de agua, el diéxido de carbono que sale, arrastra parte de este vapor con éL
Es por esto, que antes abandonar el sistema, el CO> pasa por un condensador para
recuperar el vapor de agua y recircularlo a la torre de desorcion. De esta manera se obtiene
una soluciéon de didxido de carbono altamente concentrada que sera comprimido y

transportado.

El solvente con baja concentracion de CO» abandona la torre y el flujo se divide en tres
corrientes. La primera se lleva a un calentador para posteriormente recircularla a la torre
de desorcion y mantener la temperatura. La segunda corriente se dirige a una purga, para
eliminar los elementos presentes que se hayan generado durante el ciclo, y posteriormente
se redirige a la torre de desorcion. La tercera corriente se bombea al intercambiador de
calor, para ceder calor al solvente con alta concentracion de CO,. Antes de entrar en la
torre de absorcion, el solvente pasa por un filtro para eliminar impurezas y enfriado hasta

la temperatura Optima y volver a iniciar el ciclo.

Se trata de un ciclo cerrado con pocas perdidas de carga. Este proceso es el mas usado

para la captura de CO». [6]

2.1.1.2 Absorcion fisica

La absorcion fisica se fundamenta en la absorcion de moléculas de gas (CO2) en un
disolvente liquido. La solubilidad de estas moléculas depende en gran parte de las
presiones parciales de los gases a capturar. Esta tecnologia permite capturar gases acidos
como el HoS, ademds del CO». Existen varios disolventes que permiten este tipo de
captura ya que algunos son capaces de realizar una captura selectiva o simultanea de
dichos gases. Se dar4 uso de un disolvente u otro en funcién de los objetivos para cada
proyecto. Se distinguen los procesos de Selexol, Rectisol, Purisol y la captura con

solventes de fluor.

El proceso con Selexol, permite la captura selectiva o simultdnea de H>S y del CO:
cuando ambos estan presentes a altas presiones parciales. Tras su captura, el CO; se

descarga a presion atmosférica lo que complica el transporte puesto que habria que



comprimirlo antes. Para la captura selectiva se requiere de dos etapas, primero para

capturar el HoS y la segunda para capturar el COs,.

En el proceso de la captura selectiva, para capturar el H»S se utiliza una corriente que
contenga un solvente con alto contenido en COz. El gas saliente libre de 4cido sulfhidrico
llega a la torre de absorcion de CO2 con un solvente bajo en contenido de CO,. Durante
todo el proceso se usa un solvente a base de DEPG que no reacciona con el gas tratado ni
forma sales que lo puedan degradar. Dado que su viscosidad aumenta al reducir la
temperatura, el solvente se mantiene a una temperatura baja (entre -18°C'Y 175°C) para
capturar los gases acidos. La viscosidad reduce la transferencia de masa. Por otro lado, la
presion de vapor del solvente es muy baja y no se necesita equipos alternativos para
limitar su pérdida. La temperatura de operacion. Por tultimo, este tipo de solvente no es

corrosivo ni forma espumas a diferencia de las aminas.

El proceso de Rectisol es similar al proceso de Selexol dado que permite una captura
selectiva o simultanea del H>S y COs. Este proceso es utilizado para gases con poca
presencia de hidrocarburos y para tratamiento de gas de sintesis generado durante los
procesos de produccion de hidrégeno. El solvente utilizado es el metanol que debido a su
elevada presion de vapor tiene que operar a temperaturas muy bajas. Normalmente se
necesita un sistema de lavado para eliminar particulas que pueda contener el solvente. La
principal ventaja es su bajo costo y su disponibilidad a nivel mundial. Pero esta tecnologia
no deja de ser poco usada al ser mas compleja que la mayoria de los procesos de captura

en la absorcion fisica.

El proceso de Purisol, es idoneo para la eliminacion de H>S. La afinidad del solvente y el
H>S es del orden de 10 veces superior a la afinidad con el CO;. Se utiliza NMP (N-metil-
2-pirrolidona) como solvente, que opera a temperatura ambiente o a temperaturas
inferiores alrededor de -15°C. Sin embargo, su presion de vapor es superior a la del DEPG,
y se necesita un bafio de agua para prevenir que la corriente gaseosa transporte particulas
de solvente. Se puede evitar el uso de este sistema si el solvente trabaja a temperaturas

bajas.

Por 1ultimo, el proceso de absorcion con fluor utiliza un solvente a base de carbonato de
propileno. Generalmente, este tipo de tecnologia se utiliza en procesos con contenido muy
bajo en H>S. Contrariamente al proceso de Purisol, la afinidad con el CO2 es muy alta, y

muy baja con el H,S. Para regenerar el solvente, se reduce la presion a la que esta



sometido para que las fuerzas de atraccion disminuyan considerablemente. Este proceso

se aplica normalmente a procesos de generacion de hidrégeno mediante precombustion.

[5]
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Figura 2. Esquema simplificado del proceso de Selexol [5]

2.1.1.3 Adsorcion

Este método es otro de los métodos mas utilizados para la captura de CO» en los procesos
de postcombustion. Se basa en el fenomeno por el cual un sélido o un liquido atrae y
retiene en su superficie el didoxido de carbono u otros gases acidos. Existen dos tipos de
adsorcion: la fisisorcion (o adsorcion fisica), donde se establecen interacciones débiles de
tipo Van der Waals, y la quimisorcién (o adsorcion quimica), fundamentada en la
formacion de enlaces covalentes con la superficie. Debido a la formacion de estos enlaces,
la quimisorcion es un fendémeno selectivo contrariamente a la fisisorcion. La principal
diferencia entre las moléculas adsorbidas es que las especies fisisorbidas conservan su
naturaleza quimica, mientras que las quimisorbidas pueden experimentar cambios en su
estructura quimica [8]. Este proceso se divide en dos etapas: la adsorcion y la

regeneracion operando de manera ciclica.

En el caso de la fisisorcion, el adsorbente es un material en estado s6lido. En este tipo de

adsorcion, el proceso se basa en la capacidad de los solidos para atrapar ciertos gases en
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sus poros cuando estdn sometidos a una presion elevada [5]. Es necesario que en el
proceso haya un cierto equilibrio, es por lo que se reduce la presion o se aumenta la
temperatura del adsorbente para regenerar el solvente. Este tipo de adsorcion ofrece un
rango de temperaturas muy amplio que favorece a la regeneracion del adsorbente. A
diferencia de la quimisorcion, la fisisorcion se desarrolla en multicapa mediante la
formacion de capas sucesivas de adsorbato. La Figura 3 nos muestra como funciona el
proceso de adsorcion en una columna de adsorcion de manera simplificada. El fluido
portador (elemento verde), contiene el adsorbato (elemento azul), es decir el CO», que es

capturado por el adsorbente (elemento gris).

—

— Qutlet

—

Inlet

@ Adsorbate
@ Carrier fluid

Adsorbent

Figura 3. Esquema del proceso de adsorcion en una columna de adsorcion Fuente: (Investigacion, s.f.)

En el caso de la quimisorcion, el gas a capturar reacciona con la superficie del adsorbente
formando enlaces quimicos que se invierten durante la etapa de regeneracion. En este
caso, la regeneracion ha de realizarse por el aumento de temperatura del adsorbente, y a
diferencia de la fisisorcion, este proceso de regeneracion es lento y frena el ciclo de
captura de CO». Ademads, dado que la adsorcion quimica se basa en la union fuerte entre
el adsorbato y el adsorbente, es mas dificil de revertir y requiere mas energia para eliminar
las moléculas adsorbidas. Para aumentar la eficiencia de la planta, se procura reducir la
diferencia de temperatura entre la etapa de adsorcion y regeneracion. De igual modo, las
caracteristicas de los solventes en sus superficies también afectan a la eficiencia del

proceso. Es por ello que en algunos casos se decide poner en contacto superficies con
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especies quimicas como las aminas o el carbonato potésico para formar solventes solidos

que ofrecen una mayor capacidad de captura y selectividad del COx.

La etapa de regeneracion en ambos procesos de adsorcion es crucial para el buen
funcionamiento de este sistema. El objetivo de esta etapa es devolver al material
adsorbente, su capacidad de adsorcion original. Al regenerar el material adsorbente, se
evita la acumulacion de CO; permitiendo su reutilizacion. Es por eso que el material
adsorbente debe de tener las caracteristicas idoneas para que la regeneracion se produzca
de la manera mas eficiente posible. Los materiales mas utilizados se caracterizan por

grandes areas superficiales de los poros y se describen a continuacion:

e (Carbon activo: Es un material microcristalino que proviene de la descomposicion
térmica de madera, cortezas vegetales, carbon, etc. Goza de una estructura
altamente porosa y puede tener poros de diferentes tamanos que favorece a la
adsorcion. Tiene areas superficiales de 300 a 1200 m*/g. [10]

e Gel de silice: Se produce con acido y una solucion de silicato de sodio y
posteriormente secada. Se caracteriza por una densidad baja lo que facilita su
manipulacion y aplicacion en la regeneracion. Su area superficial es de 600 a 800
m?/g. [10]

e Alumina activada: Este adsorbente se fabrica activando el 6xido de aluminio
hidratado calentandolo para extraer el agua. Su area superficial es de entre 200 a
500 m*/g. [10]

e Zeolitas: Se compone de estructuras porosas que las hace excelentes para la
adsorcion. Tiene una capacidad de intercambio i6nico que les permite realizar
intercambios i6nicos y adsorber selectivamente iones especificos en soluciones

acuosas. Se usan mayoritariamente para secado y separacion de hidrocarburos.

2.1.1.4 Separacion por membranas

El proceso de separacion por membranas en la captura de CO: en el proceso de
postcombustion, implica el uso de membranas selectivas. El gas se hace circular por una
cara de la membrana y solo deja pasar el dioxido de carbono, permitiendo posteriormente
su almacenamiento. Esta tecnologia se basa en la velocidad de difusion de gases en los

poros que depende del espesor de la membrana, del tamafio y de la solubilidad de las
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moléculas que lo atraviesan. La diferencia de presion parcial es la fuerza impulsora y
depende de la permeabilidad de la membrana. En este tipo de procesos, el gas a tratar ha
de estar a altas presiones y debe de tener una alta concentracion en CO». La selectividad
de la membrana es la capacidad que tiene la membrana de retener el gas con menor
contenido de CO», es decir, de capturar el mayor CO> posible. Para aumentar su eficiencia,
existen membranas de multietapa, donde el gas pasa por varias membranas aumentando

asi su pureza. Existen varios tipos de membranas: organicas e inorganicas.

Las membranas organicas son menos utilizadas que las inorganicas dado que se necesitan
etapas de reciclaje para el buen funcionamiento del proceso debido a que este tipo de
membranas presentan bajas presiones y selectividad. Son adecuadas para separar el CO>
del N,. Estan formadas a partir de materiales derivados de celulosa, polisulfonatos y de

poliamidas. [12]
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Figura 4. Esquema simplificado del funcionamiento de una membrana inorganica [13]

Sin embargo, las membranas inorgdnicas muestran una resistencia excepcional a altas
temperaturas que las hacen muy atractivas para la captura de CO,. Pueden ser simétricas
o asimétricas. Estds ultimas se constituyen con un soporte con grandes poros que

disminuyen su tamafio a lo largo de la superficie que les proporcionan una alta
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selectividad. Por otro lado, las membranas simétricas cuentan con una estructura
homogénea por toda la membrana. Las principales membranas inorganicas se constituyen

de materiales ceramicos, carbono, silice, zeolita, 6xidos y metales. [11]

2.1.1.5 Separacion criogénica

La separacion criogénica es un proceso que trabaja con bajas temperaturas y altas
presiones. Radica en los distintos puntos de ebullicion de los componentes de gases de
combustion. Gracias a esta tecnologia, se puede capturar el CO,, cuya temperatura de
ebullicion es de alrededor -78 °C, en estado liquido [7]. Como la temperatura de ebullicion
del CO; y de los diferentes componentes de los gases de combustion son distintas, es
posible la captura de CO; operando a unas temperaturas y presiones concretas. El

desarrollo del proceso criogénico es el siguiente:

El sistema consta de tres etapas: la captura, la recuperacion de CO, y agua y el
enfriamiento. A efectos tedricos suponemos que los gases de escape estan Unicamente

compuestos por nitrégeno, didxido de carbono y agua.

En la primera etapa, el gas de escape entra en un condensador donde primero se condensa
el gas a temperaturas criogénicas. En un principio, el agua se enfria y el condensador se
calienta hasta que se llega a la temperatura de rocio del agua y esta se empieza a condensar
hasta que abandona el condensador por la parte superior. Seguidamente, con el gas seco

obtenido, se continua enfriando hasta que el CO> se condense completamente.

En la segunda etapa, el condensador se encuentra mas caliente que al inicio dado que ha
absorbido todo el calor del gas del comienzo. Ahora el flujo es didxido de carbono puro
y al entrar en contacto con la parte caliente del condensador, aumenta su temperatura. A
la salida del condensador, se obtiene una solucion de CO» pura, lista para su compresion

y transporte. Para recuperar el agua, el agua se evapora con un flujo de gas limpio caliente.
[3]

Este sistema de captura de CO> es altamente costoso ya que requiere un gran nimero de

equipos. Es utilizada normalmente en aplicaciones industriales.



14

2.1.2 Captura precombustion

El proceso de precombustion es otra de las tecnologias que se utiliza para capturar CO».
Se desarrolla en la etapa previa a la combustion. Los sistemas de precombustion se
utilizan principalmente para la captura de CO», pero también para la produccion de Ho.
Los métodos mas utilizados son el reformado con vapor de gas natural (SMR) y
gasificacion de carbon y derivados de petroleo. A continuacion se detallardn ambas

tecnologias.

2.1.2.1 Reformado con vapor de gas natural (SMR)

El método mas implementado actualmente es el método SMR que utiliza gas natural como
materia prima. En una etapa previa de empezar el proceso, el gas natural de ha de pasar
por una etapa de eliminacion de impurezas que puedan dafiar los catalizadores que se
utilizan en este sistema. Una vez eliminadas todas las impurezas, el combustible es
sometido a un proceso de oxidacion en un catalizador. En el caso del gas natural, esta
oxidacion se realiza con vapor de agua. También se puede usar O para esta etapa de
oxidacion, se trataria entonces de oxidacion parcial. Para ello el combustible se oxida

parcialmente en un gasificador con una presion elevada dandose la siguiente reaccion:
CxHy + xH20 > xCO + (x + 32—/)H2

La corriente de gas obtenida se compone de mondxido de carbono (CO) y de hidrogeno
(H2). El gas de sintesis es trasladado a otro reactor catalitico denominado shift-CO cuya
funcion es convertir el CO en COxz. Este reactor usa hierro y cromo como catalizador [5].
Durante esta etapa se genera mas H» que el ya presente. Este proceso se produce a partir

de la férmula quimica:
CO + H20 = CO2 + H»

Al final de esta fase, el gas obtenido se compone principalmente de diéxido de carbono y
de hidrogeno. Posteriormente, el CO2 y el Hz se separan con un método relativamente

sencillo. Para ello se utilizan aminas, obteniendo finalmente una solucion dioxido de
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carbono de alta pureza y una segunda solucion de hidrégeno que servird para fines
industriales tales como producir energia eléctrica.

En la Figura 5 se representa de manera simplificada el proceso de reformado con vapor

de gas natural obteniendo como productos finales didoxido de carbono e hidrégeno.
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Figura 5. Proceso de reformado con vapor de gas natural Fuente: (Emerson, s.f.)

En el caso del proceso de oxidacion parcial, la tnica diferencia con el caso anterior
(oxidacion total), se fundamenta en que el oxidante utilizado es el oxigeno (O:). Esta
disparidad acarrea una variacion en el reactor shift-CO, donde la reaccion que se sigue en

este caso es la siguiente:
1 y
CxHy + E 02 eco +EH2

Las etapas posteriores son las mismas que para la oxidacion total. La diferencia entre
estas dos variaciones reside en la eficiencia del proceso. La oxidacion total llega a
eficiencias mas altas en torno a 81% mientras que el método de oxidacion parcial alcanza
una eficiencia de alrededor de 70 % [5]. Para el proceso que opera con O2 como oxidante,
se pueden utilizar combustibles de menor calidad, sin embargo, sus equipos requieren de

una mayor inversion en cuanto al mantenimiento.
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2.1.2.2 Gasificacion del carbon y derivados de petroleo

La gasificacion del carbon es el otro método de captura de CO> en los procesos de
precombustion. Se basa principalmente en la transformacion del carbon (o de derivados
del petrdleo) en un gas combustible con bajo poder calorifico segin una serie de
reacciones quimicas que lo permiten a unas temperaturas y presiones determinadas
gracias a un agente gasificante. De entre ellos, se distinguen: el aire, el oxigeno y el vapor
de agua. El proceso de gasificacion consta de tres etapas principales que pueden tener
lugar de forma simultdnea y secuencial. Se trata de: la pirdlisis, la oxidacion y la

reduccion. A continuacion, se especifican cada una de ellas.

1- Pirolisis:
En esta primera etapa, el combustible en cuestion, tipicamente el carbon, es llevado a un
gasificador donde es secado por gases calientes presentes en el interior antes de empezar
la pirolisis. EI combustible seco, sigue calentandose y comienza a descomponerse dando
lugar a una mezcla compuesta por un elemento de sub-coque de carbono, también

denominado “char”, junto con vapores a los que se les denomina “alquitranes” y diversos

liquidos. Una vez terminada la reaccion se pasa a la siguiente etapa.
2- Oxidacion:

Una vez rotos los enlaces quimicos gracias al calor proporcionado por el gasificador, se
mantiene la temperatura de reaccidon y se proporciona energia que va a consumir las
reacciones. Esto es a lo que se denomina la oxidacion, que puede ser parcial o total. Las

reacciones principales que tienen lugar son las siguientes:
1
H> + > 0, 2 HxO

C+ 0, 2C0,
3- Qasificacidn:

En esta Ultima etapa es donde se forma el gas de combustible final. Cuando se alcanza
una temperatura de 700°C aproximadamente, una serie de reacciones quimicas forman el
gas deseado con todos los elementos formados en las etapas anteriores. En la gasificacion

se producen gases como el Hz, el CO y CHj4 dejando el gas combustible libre de COa.
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Existen diferentes tipos de procesos de gasificacion en funcion del tipo de gasificador. Se
distinguen el de lecho fijo, de lecho fluidizado, de flujo arrastrado, y gasificacion
indirecta. Los mas comunes son los de lecho fijo (o a contracorriente), donde el carbon
se dispone en columna dentro de un cilindro. El carbon entra por la parte superior del
cilindro mientras el gas se seca y se calienta provocando de esta manera el ascenso del
calor. A medida que el carbon va descendiendo, se realiza su descomposicion. En

representa un gasificador de lecho fijo.
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Figura 6. Gasificador de lecho ficho (a contracorriente) [18]

Los métodos explicados anteriormente son las dos principales metodologias de captura
de CO; en cuanto a tecnologias de precombustion. La ventaja mas evidente de dichas
tecnologias es que aparte de capturar el CO: y contribuir a la reduccion de emisiones de
gases de efecto invernadero, es capaz de producir hidrégeno para darle un uso industrial,
como la produccion de energia eléctrica. Por otra parte, el coste de compresion del CO»
capturado para su posterior transporte, es mucho menos costoso que en las tecnologias de
postcombustion dado que el gas ya sale presurizado al estar integrado a un ciclo
combinado. No obstante, esta tecnologia presenta numerosas desventajas, pero la mayor

problematica reside en el uso del gas de sintesis obtenido al contener elevados porcentajes
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de H> como combustible. La combustion de dicho gas puede dar lugar a dificultades y

acarrear fallos en los equipos.

2.1.3 Oxycombustion

El proceso de oxycombustion es el Gltimo método que se estudiara en este trabajo en
cuanto a las tecnologias de captura de COxz. Se trata de la opcion menos avanzada a nivel
de investigacion. Existen algunas centrales de oxycombustion activas, pero la mayoria
son proyectos piloto en via de investigacion. Este método se basa en la utilizacion de
oxigeno como oxidante en lugar de aire. Cuanto mayor sea la concentracion de O, mas
concentracion de CO; se capturara a la salida. Este proceso trabaja a temperaturas
elevadas por lo que se requiere una corriente de CO» de recirculacion que servira como
refrigerante. Esto permite sustituir el nitrogeno del aire por CO.. En la Figura 7 muestra
el diagrama de bloques del proceso de oxycombustion con todas sus etapas. La principal
ventaja de este proceso es que la corriente obtenida contiene una concentracion de CO»
cerca del 100 %. En los siguientes apartados se explicard con detalle las distintas etapas

de este proceso.

co,
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Combustible Combustion _\®‘ Almacgrglmiento
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Figura 7. Diagrama de bloques del proceso de oxycombustion [19]
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2.1.3.1 Unidad de separacion de aire

El oxidante puro en O; se obtiene de la separacion del oxigeno del nitrégeno, argéon y
otros componentes del aire. Para ello se hace pasar el aire por la ASU. Este equipo permite
obtener un caudal con una gran concentracion de O». En primer lugar, se captura aire de
la atmosfera y se comprime provocando que la temperatura del aire aumente. Este aire
comprimido es trasladado a intercambiadores de calor donde se va a disminuir su
temperatura. Posteriormente, el aire frio se somete a una etapa de limpieza de impurezas
generadas por los pasos anteriores. Finalmente, se produce la separacion mediante
temperatura, llegando a temperaturas criogénicas. El oxigeno se condensa antes que el
nitrégeno debido a su punto de ebullicion. Una vez condensado el oxigeno, se almacena
para su uso y el nitrogeno y otros componentes son liberados a la atmoésfera. Una
desventaja claro en la ASU, es que consume mucho porcentaje de la central, entorno a un
15%. Sin embargo, reduce a la mitad las emisiones en comparacioén a otros tecnologias

de separacion de aire. Una vez obtenido el O», se pasa a la siguiente fase. [19]

2.1.3.2 Combustion y recirculacion de CO>

El O, obtenido se mezcla con CO; recirculado produciendo una atmosfera O»/COa.
Seguidamente, esta mezcla se alimenta a la cAmara de combustion. Es necesario recircular
corriente de CO» para enfriar, puesto que la temperatura de combustion del O> es de
aproximadamente 3500°C. Los materiales utilizados en la central pueden soportar unas
temperaturas de 1300-1400°C. Es por lo que se tiene que reducir la temperatura en la
combustion. Después de este proceso, se obtiene una corriente compuesta de CO» y vapor

de agua. En la siguiente etapa, viene la etapa de separacion y obtencion de CO».

2.1.3.3 Limpieza y separacion de CO>

Una vez obtenida la corriente posterior a la combustion, se requiere de una fase de
limpieza de impurezas y separacion de vapor de agua que se produce durante la

combustion. Para ello se hace uso de precipitador electrostatico que permite la
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eliminacion de cualquier elemento sobrante. Una vez eliminado cualquier rastro
indeseable, simplemente se enfria la corriente haciendo que el vapor de agua se condense
y sea separado facilmente. Esta tecnologia resulta mas costosa que las distintas
tecnologias estudiadas. Finalmente, se obtiene una corriente de gas con una concentracion

de CO> cerca del 90% lista para su compresion y su transporte.[19]

Las grandes ventajas que presenta esta tecnologia es que tiene una alta eficiencia de
captura de CO; con concentraciones muy elevadas y se trata de un proceso relativamente
simple. Sin embargo, este método es dificil de implementarlo a nivel practico. Resulta
altamente costoso dado que requiere de una gran concentracion de O> para su correcto
funcionamiento. Pero el principal inconveniente mas significativo, es la temperatura de
combustion a la que opera. Los costes de materiales mas preparados son muy altos y no

resultan una gran alternativa.

2.2  Estudio economico

Tras haber estudiado las distintas tecnologias de captura de CO> en los apartados
anteriores, es conveniente tener conocimiento del impacto econdémico que acarrean estas
tecnologias. Es preciso indicar que estas tecnologias todavia siguen en desarrollo y en
consecuencia, los valores que se indicaran en este apartado serdn obtenidos mediante

estimaciones.

El coste de la captura de CO> varia segun ciertos parametros, mayoritariamente en
proporcion a la concentracion de didxido de carbono que contenga el fluido, pero también
el suministro de energia y vapor o la ubicacion de la planta. Algunos procesos requieren
de técnicas complejas de separacion de CO; del fluido al tener una baja concentracion (3-
14%). En esos procesos el precio por kilogramo de CO» serd mas elevado. Sin embargo,
en procesos de separacion con gas natural, la técnica es mas sencilla y por lo tanto el costo

sera inferior.
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Figura 8. Grdfico del nivelado del coste (USD/tonelada) de captura de CO2 por sector y por concentracion de CO2
Fuente: [EA, 2019

La Figura 8 representa el coste de la captura de CO> en funcién del sector y de la
concentracion de CO; en el fluido entre baja concentracion (azul turquesa) y alta
concentracion (azul oscuro). Como se puede apreciar, el mayor coste de CO» capturado
proviene de la captura del aire. Se necesitan técnicas sofisticadas para separar el didxido

de carbono de la atmosfera.

Visto el rango de precios entre los diferentes sectores, para este trabajo, se utilizard un
coste de 60 USD/tonelada que es el (coste medio que estimado por la IEA). Realizando

la conversion a euros (1 USD = 0,9 €), nos quedaria un precio de:

Precio CO2 capturado: 54 €/toneladaCO
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III-Tecnologias de produccion de H»

La produccion de hidrogeno se ha convertido en un tema de creciente interés en el ambito
cientifico, industrial y ambiental. Este elemento quimico, abundante en la naturaleza, pero
raramente encontrado en su forma pura, posee el potencial de desempefiar un papel crucial
en la transicion hacia fuentes de energia mas limpias y sostenibles. En este estudio se
detallaran las distintas tecnologias de produccion de H> (o dihidrégeno), enfocdndose en
el objetivo del trabajo cuyo fin es la produccion de metanol renovable. A continuacion,

se listan los distintos tipos de hidrogeno que existen:

Hidrogeno verde: El hidrogeno verde (o hidrogeno renovable) es aquel producido por
fuentes renovables tales como la solar o la edlica, es decir que no genera ningln tipo de
emision de gases de efecto invernadero. El proceso de obtencion hidrégeno verde es

denominado electrélisis y se produce a partir de agua.

Hidrogeno Amarillo: Es el hidrogeno producido a partir de electricidad procedente de la

red primaria mediante un proceso de electrélisis a partir de agua.

Hidrogeno rosa: Es el hidrogeno producido a partir de electricidad procedente de una

fuente de energia nuclear mediante un proceso de electrolisis a partir de agua.

Hidrogeno turquesa: Es el hidrogeno producido a partir de pir6lisis de metano. En este

proceso se genera carbono solido.

Hidrogeno gris: Es el hidrogeno obtenido a partir de gas natural u otros hidrocarburos

ligeros mediante procesos de reformado. Es el hidrogeno mas utilizado en Espaiia.

Hidrogeno azul: Se obtiene de forma similar al hidrégeno gris. Sin embargo, la
diferencia con este ultimo es que se utilizan otros métodos de captura de carbono y de
almacenamiento, lo que reduce en un 95% las emisiones de CO> a la atmosfera durante

el proceso.

Hidrogeno negro/marron: Es el hidrégeno obtenido a partir de la gasificacion de
combustibles fosiles como el carbon. Es el hidrogeno mas contaminante de todos por su

proceso de obtencion.

Estos tipos de hidrogenos son los mds comunes en todo el mundo. Como hemos visto, la

produccion de hidrogeno puede llevarse a cabo mediante diversos métodos, siendo los



23

mas comunes la electrolisis del agua, la reforma de gas natural y la gasificacion de
biomasa. En este apartado se estudiard la electrolisis del agua dado que es el proceso mas
viable en cuanto a reduccion de emisiones de gases contaminantes. Seguidamente, se
especificard como se almacena y se transporta el H,. Finalmente, se estudiard si la

produccion de H> es econdmicamente viable.

3.1 Electrolisis del agua

La electrolisis del agua es el método mas prometedor que existe para la produccion de
hidrogeno renovable como fuente de energia limpia. Es conveniente precisar que hoy en
dia es un vector energético versatil. Esta tecnologia involucra el uso de una corriente
eléctrica para romper una molécula de agua (H>O) dando como productos oxigeno e
hidrogeno, ambos en fase gaseosa. La reaccion quimica de este procedimiento es la

siguiente:
2H,0 = 2H> + O3

Por lo tanto, la obtencion de hidrogeno renovable con esta tecnologia reside en el origen
de produccion de la fuente de energia eléctrica usada. A continuacion, se detalla el proceso
de electrolisis junto con las tecnologias asociadas a ella. En Figura 9 se muestra mediante
un esquema, las etapas de formacion de hidrogeno verde. Esta consta de tres etapas:

generacion de electricidad, tratamiento de aguas y la electrdlisis del agua.

Materia Prima Energias Renovables Electrélisis Almacenamiento

T[T g
SR M

Figura 9. Etapas del proceso de produccion de hidrogeno renovable Fuente: (gold, s.f.)
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1. Generacion de energia eléctrica renovable:

La generacion de energia renovable es el primer paso hacia la produccion de hidrogeno
verde. Esta es utilizada para descomponer las moléculas de agua en oxigeno e hidrégeno.
Las fuentes renovables de energia eléctrica mas utilizadas son la solar y la edlica. La
energia solar se basa en la transformacion de energia proveniente del sol en energia
eléctrica mediante paneles fotovoltaicos. Este tipo de energia es 100% renovable ya cada
vez es mas econdmica. A pesar del gran potencial de energia fotovoltaica que posee
Espana debido a la cantidad de radiacion solar recibida, este tipo de energia no se produce
en las cantidades que se podria. Por otra parte, también se hace uso de energia edlica que
consiste en la transformacion de energia del viento mediante turbinas edlicas en energia
eléctrica. Se trata de otra fuente de energia limpia utilizada para la produccion de

hidrogeno renovable.

2. Tratamiento de aguas:

En nuestros planeta resulta muy sencillo encontrar agua en todas formas, sin embargo, es
muy raro encontrarla en las condiciones necesarios para su uso a nivel industrial. Existen
distintos tipos de electrolizadores para la produccion de hidrogeno renovable, pero todos
ellos requieren de agua ultrapura. Es por ello por lo que el agua debe pasar por un proceso
de tratamiento con el fin de eliminar las impurezas. Segun la localidad de la central en la
que se encuentra el electrolizador, el agua es extraida del mar, que debera pasar antes por
un proceso de desalinizacién, o de pantanos o rios que pasara por un proceso de

purificacion.

3. Proceso de electrolisis:

El proceso de electrolisis de H> es donde realmente se produce el hidrogeno. Después de
haber tratado el agua y generado la energia eléctrica de forma renovable, la electrolisis es
la separacion de moléculas de agua (en estado liquido) en oxigeno e hidrogeno como se
ha explicado anteriormente. Este proceso se lleva a cabo en un dispositivo llamado celda
electrolitica, que consta de un 4nodo, un catodo y una membrana sumergidos en agua y
conectados a la fuente de corriente eléctrica. Hoy en dia, existen principalmente tres

técnicas distintas de electrdlisis que seran explicadas a continuacion. La principal
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diferencia entre las tres reside en el tipo de electrolito usado. Se trata de los
electrolizadores alcalinos, los electrolizadores de membrana polimérica (PEM) y los

electrolizadores de 6xido sélido (SOEC).

3.1.1 Electrolizador alcalino

Los electrolizadores alcalinos son los méas utilizados al ser econdmicamente mas rentables
y una tecnologia madura. Este tipo de electrolizador utiliza el hidréxido de potasio (KOH)
o el hidroxido de sodio (NaOH) como electrolito. Este tipo de electrolitos tienen una gran
concentracion de iones de hidrogeno. Estos elementos se mezclan con agua y se obtiene
la solucion alcalina. El hidrogeno se va a producir en la celda compuesta por la membrana,
un anodo y un catodo. Al aplicar la corriente en la celda, los iones del hidroxido se
desplazan del catodo hacia el &anodo moviéndose a través de la solucion alcalina. De esta
manera, en el catodo, se generan burbujas de hidrogeno (gaseoso), y burbujas de oxigeno

(gaseoso) en el anodo.

Este tipo de electrolizador necesita de un equipamiento voluminoso lo que impide la
flexibilidad de operacion. Para que el proceso tenga la maxima eficiencia posible, es
necesario que se opere con corrientes moderadas y no muy grandes, ya que podria
dificultar el trabajo de los equipos. En comparacion con otros equipos, con este tipo de
electrolizador, se obtiene hidrogeno de pureza media. Las reacciones que entran en juego

en este tipo de electrolizadores son las siguientes:
Catodo: 2H>O + 2e~ = H, + 20H™
Anodo: 4OH™ > O, +2H,0 + 4e~

A continuacion, en Figura 10 se muestra un esquema de como seria un electrolizador

alcalino con sus distintos componentes.
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Figura 10. Electrolizador alcalino Fuente: (Repsol, s.f.)

3.1.2 Electrolizador de membrana polimeérica (PEM)

El electrolizador tipo PEM resulta otra alternativa muy atractiva para la produccion de
hidrogeno verde. Su particularidad es que usa una membrana polimérica de intercambio
de protones que hace de separador entre anodo y el catodo. Esta membrana permite el
paso de los protones H* mientras que bloquea el paso de otros elementos quimicos. Al
hacer pasar la corriente eléctrica por la pila, el agua se divide en hidrogeno y oxigeno. En
el lado del anodo, se produce la oxidacion del agua formandose O, electrones y protones
como producto. Los iones de H» se desplazan a través de la membrana hacia el catodo.
En Figura 11 se puede apreciar la disposicion de un electrolizador de este tipo. Las

reacciones quimicas que entran en juego en este proceso son las siguientes:

Catodo: 2H* +2e~ > H, [26]
Anodo: HoO > = 0z + 2H* + 2¢™ [26]

Este método tiene mucha aceptacion dado que presenta una alta eficiencia de proceso, es
decir que proporciona hidrégeno con una alta pureza. Ademas, se adapta adecuadamente
a las fuentes renovables de produccion de electricidad como la solar o la edlica a pesar de
su variabilidad de produccion, posee una gran flexibilidad de carga. Sin embargo, este

método conlleva a un alto costo a causa del uso de metales preciosos como catalizadores.
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Membrana polimérica

Figura 11. Electrolizador de membrana polimérica (PEM) Fuente: (Repsol, s.f.)

3.1.3  Electrolizador de oxido solido (SOEC)

El electrolizador SOEC es el método mas nuevos de los tres. Presenta varias diferencias
en con los electrolizadores alcalinos o PEM. La principal variante es que trabaja a altas
temperaturas de entre 700°C a 850°C. Se basa en el uso de una membrana de material
ceramico de 6xido s6lido como electrolito. Este método requiere de calor residual para su
correcto funcionamiento, que es normalmente proporcionado por otras fuentes
industriales a parte de la solar y la eolica. Es la principal ventaja que proporciona esta

variante de electrolisis ya que requiere de poca energia eléctrica.

Al conectar la corriente por el proceso, en la zona del catodo, el agua reacciona con los
electrones dando como productos hidrogeno, que se captura posteriormente y aniones de
oxido. Estos ultimos, se desplazan hacia el danodo por medio de los electrolitos de
ceramica combinandose entre si produciendo oxigeno y electrones que serdn utilizados
de nuevo para el proceso. Gracias a este método, se puede obtener hidrogeno de alta
pureza sin consumir demasiada energia eléctrica. En Figura 12 se puede ver de manera
esquematica en que consiste un electrolizador SOEC. Estas son las reacciones que tienen

lugar en este proceso:

Catodo: H,O +2e™ = Hy + 027 [26]

Anodo: 02~ > =0, +2e™ [26]
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A pesar de la alta pureza del hidrogeno obtenido por este proceso, el uso de excesivas
temperaturas es un desafio para la viabilidad de esta tecnologia que provoca dafios en los
materiales utilizados acortando asi la vida 1til de los equipos que hacen del proceso mas
complejo y costoso. Los investigadores se enfocan en la investigacion de materiales
adecuados para dichas temperaturas y en soluciones apropiadas para bajar la temperatura

del proceso.

0, H.
o?
e
H:0
ol
Anodo Catodo

Membrana de 6xido cerdmica

Figura 12. Electrolizador de oxido solido (SOEC) Fuente: (Repsol, s.f.)

En los apartados anteriores, se han descrito las tres principales tecnologias asociadas a la
produccion de hidrogeno renovable. Todas presentan sus propias ventajas y desventajas.
Los electrolizadores alcalinos y PEM son los més desarrollados y los mas utilizados en la
industria. El electrolizador tipo PEM se caracteriza por la alta pureza del hidrogeno
producido, pero se ha de investigar mas para reducir el costo de su utilizacion. Sin
embargo, con el electrolizador alcalino se obtienen eficiencias altas con un bajo costo del
proceso, pero la corrosion producida por los componentes alcalinos es un reto para los
investigadores. Por su parte, los electrolizadores SOEC, todavia estan en via de desarrollo

y son todavia un gran desafio por las temperaturas tan elevadas a las que opera.

Los electrolizadores de produccion de hidrogeno no dejan de ser idoneos para la lucha
contra las emisiones de gases de efecto invernadero por su caracteristica de cero
emisiones. En el apartado siguiente se verd como es el almacenamiento del hidrogeno y

su transporte.
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3.2 Almacenamiento y transporte del hidrogeno

El hidrogeno verde es una fuente de energia que puede tener muchos usos. En este trabajo
lo enfocamos para la produccion de metanol. El almacenamiento y el transporte del
hidrégeno resulta un nuevo desafio para cumplir con el objetivo del trabajo en cuestion.
Existen diversas tecnologias de almacenamiento de hidrégeno de las cuales escogeremos
segln nuestras preferencias. Deben tenerse en cuenta diversos aspectos como la distancia
entre la planta de produccion del Hz y el lugar donde se va a consumir, el caudal producido
y el caudal que se va a consumir. Considerando lo anterior, en los apartados que siguen,
se explicard los distintos métodos de almacenamiento y de transporte del hidrégeno

renovable.

Portadores de hidrogeno (en estado liquido): Existe una variedad muy amplia de
productos que contienen hidrogeno en sus conexiones quimicas y que por lo tanto lo
portan. El amoniaco, cuya formula quimica es NH3, es uno de los mas utilizados ya que
no contiene carbono en su molécula y facil de manejar. No obstante, también se utiliza
octano, metanol, y derivados amodnicos ademas de otros liquidos orgéanicos (LOHC). Se
trata de una técnica muy atractiva, ya que se almacena en estado liquido y facilita la

operacion.

Hidrogeno en estado gaseoso: El hidrégeno es un elemento con muy baja densidad lo
que lo hace dificil de almacenar en estado gaseoso en altas cantidades y transportar en
largas distancias. Para poder transportarlo en cantidades que sean rentables, el hidrogeno
es almacenado a presiones entre 200-350 bar en tanques de acero. Cuanto mayor sea la
presion a la que se almacene, mas cantidad de hidrogeno se almacenard. Los
investigadores estan trabajando en materiales que sean capaces de soportar presiones del
rango de 700 bar para el uso de hidrogeno en automoviles por ejemplo. Se esta
implementando nuevos sistemas con fibra de carbono o el acero que son capaces de
soportar altas presiones pudiendo alcanzar valores de 200 a 1000 bar en las hidrogeneras.
Esto acarrea muchos problemas de seguridad ya que a tales presiones pueden provocar
explosiones y causar dafios mortales. Por otro lado, el hidrogeno (en estado gaseoso)

puede ser transportado por hidroductos, gaseoductos para el transporte de hidrogeno, a la
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red gasista sin causar muchas limitaciones. Sin embargo, el transporte por carretera ha de
hacerse mediante cilindros de compuestos resistentes que permiten el transporte de hasta
1500-2000 kg. El inconveniente de estos cilindros es su volumen, es necesario un gran
volumen para almacenar tal cantidad de hidrégeno lo que hace limitado el transporte por
carretera. La Figura 13 representa un cilindro de almacenamiento de hidrogeno para su
transporte. Se constituye por una capa de fibra de carbono que no deja escapar el H> dentro
del cilindro. Cuenta con una valvula para controlar la presion ademas de para cargar y

descargar el hidrogeno.

High-density polymer liner

Carbon fiber composite material

Pressure Sensor Dome Protector

H2 Discharging part
I ging p: Temperature Sensor

¥ TPRD : Thermal and Pressure
H2 Charging part TPRD Relief Device

Figura 13. Cilindro de almacenamiento de hidrogeno a alta presion Fuente: (SynerHy, s.f.)

Hidrogeno licuado: El hidrogeno también se puede almacenar en estado liquido de una
forma parecida al gas natural licuado. Este es el método mas utilizado para almacenar
hidrégeno en grandes cantidades. Para obtener hidrogeno en estado liquido, se enfria a
temperaturas criogénicas (-253°C) aprovechando asi su principal ventaja que posee, una
alta densidad energética por unidad de volumen aun en condiciones de baja presion. La
principal desventaja es el alto coste energético de esta técnica, ya que para mantenerlo a
temperaturas criogénicas se requiere un alto nivel de energia que alcanza el 30-40% de la
energia disponible en el hidrogeno almacenado. Por otro lado, el hidrogeno liquido debe

de consumirse en un periodo corto ya que en estas condiciones se evapora con facilidad.
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Materiales solidos: Ante la gran limitacion que existe para almacenar hidrégeno gaseoso
causada por su baja densidad, existen métodos para almacenarlo a través de materiales
s6lidos. Una combinacion de borohidruros de metales mezclados e hidruros de magnesio
lo hacen posibles. En el tanque de hidrogeno, se colocan tubos que contienen estos
materiales como relleno que absorben el hidrégeno muy facilmente a presiones de 70 bar
y volimenes pequefios. Este método proporciona una mayor seguridad para el
almacenamiento de hidrégeno ya que no hay riesgo de explosion ya que el escape del
hidrogeno es lento. Se trata todavia de una tecnologia en desarrollo que resulta muy

atractiva para el futuro.

Sin embargo, estas tecnologias son muy ilusionantes en un corto plazo, pero son todavia
muy limitadas. No permiten el almacenamiento del hidrogeno durante un largo plazo por
las limitaciones caracteristicas de este tipo de energia. Los investigadores contemplan la
idea de crear almacenamientos subterraneos de hidrégeno, de una manera similar a los
almacenamientos de gas natural ya existentes. La principal ventaja reside en que se
encontraria fuera de peligro de para la poblacion. Existen varios proyectos piloto como

alternativa.

Considerando lo anterior, ademas de elegir el tipo de almacenamiento adecuado en
funcion de las especificaciones del proyecto, es importante también elegir el tipo de
transporte correcto. Existen diversas opciones de transporte del hidrégeno en funcion si
se encuentra en estado gaseoso, liquido o si es portado por otros elementos. En los
siguientes apartados se verd de qué manera se transporta el hidrégeno a su lugar de

consumicion una vez almacenado.

Transporte de hidrogeno licuado: De acuerdo con la explicado anteriormente, el
hidrégeno en estado liquido puede ser transportado con el almacenamiento descrito
anteriormente. El transporte por carretera se puede realizar mediante camiones cisterna o
cilindros de hidrogeno comprimido. Los depdsitos cilindricos aportan mas flexibilidad al
transporte permitiendo la entrega del hidrogeno en distintas cantidades y purezas. Los

camiones cisterna permiten un transporte de 360 kg de hidrogeno comprimido o 4300 kg
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de hidrogeno licuado [23]. De la misma manera que los camiones cisterna, existen
cisternas de ferrocarril que permite una capacidad mayor con respecto a los camiones
alcanzando cantidades de 2900 kg y 9100 kg de hidrégeno. Por ultimo, el transporte
maritimo es otro método interesante para el transporte de hidrogeno. Se da uso para
transportar grandes cantidades de hidrégeno en largas distancias, con una capacidad de

transporte de hasta 70 toneladas.

Transporte de hidrogeno gaseoso: EIl hidrégeno gaseoso puede ser facilmente
transportado con los sistemas actuales del sector gasista mediante inyeccion. Es la
principal ventaja del hidrégeno gaseoso ya que no requiere de un coste adicional de

construccion de infraestructuras.

3.3 Estudio economico

En los apartados anteriores se ha explicado las diferentes tecnologias de electrolisis del
agua para la produccion de hidrogeno renovables. Su potencial como vector energético
ha ganado relevancia en los ultimos afios. Sin embargo, para comprender la importancia
del hidrogeno en el futuro como solucion al cambio climatico, es esencial examinar los
costes asociados a su produccion. A partir de esta investigacidon se busca obtener una

vision critica sobre la viabilidad de esta tecnologia.

Seglin la hoja de ruta del hidrégeno, el objetivo para 2030, es instalar 40 GW de
electrolizadores en toda Europa. En el caso de Espatia, la potencia instalada seria de 4GW.
A partir de este dato, para este estudio, se ha escogido un electrolizador tipo PEM de 50
MW por su madurez tecnologica y por ser una tecnologia eficiente. Para llevar a cabo
este analisis econdmico, se estimaran tres parametros tras haber realizado una busqueda
de datos en diferentes fuentes. Se recuerda que este trabajo es de caracter tedrico, los
resultados obtenidos se han obtenido con estimaciones, por lo tanto, es posible que no

sean completamente realistas.
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e CAPEX:

Los gastos de capital o CAPEX (capital expenditures) son las inversiones para adquirir,
mejorar y mantener las instalaciones y equipos. Para estimar el CAPEX, se ha de tener en
cuenta varios parametros. En la Tabla lse indican los pardmetros de referencia para
realizar la estimacion del CAPEX. Se han examinado varias fuentes de informacion y se

obtienen los siguientes resultados.

Tabla 1.Parametros de los gastos de capital (CAPEX)

Costes de Mercado
Equipos principales Parametros de coste (€/parametro)

Fuente de energia (solar) kWp 990
Electrolizador kWe 1080
Compresion Kg/h H2 273.12
Almacenamiento Kg H2 477,9

Celda de combustible y

auxiliares kWe 1170

Obra civil y terreno m? 2,25

Al utilizar un electrolizador de 50 MW, para estimar la potencia de energia eléctrica que
se debe de generar para cubrir la demanda debemos estimar algunos datos. En este caso,
la energia eléctrica proviene de una instalacion fotovoltaica. Dado que no en todas las
horas del dia hay luz solar, la estimacion de horas al afio que una instalacion fotovoltaica
opera es de 2000 h/afio. Con este dato, realizando el balance con el total de horas anuales

(8760 horas al ano), la energia eléctrica que necesitaremos es de 219 MW.

Por otra parte, el rendimiento de un electrolizador tipo PEM, es de entorno al 75%.
Considerando lo anterior, se necesitaran 292 MW de electricidad para cubrir la demanda

de 50 MW de hidrogeno.

Los gastos de capital de los equipos de compresion se obtuvieron gracias a la funcion de
coste del coste de compresion. En la Tabla 2 se ha calculado los gastos de capital haciendo
el producto de la capacidad de cada parametro por su coste de mercado. El CAPEX final,

sera la suma de todos ellos.
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Tabla 2.Cdlculo del coste de capital (CAPEX)

Equipos principales Capacidad Nominal CAPEX (€)
Fuente de energia (solar) 292 MW 6 534 000
Electrolizador 50 MW 2484 000
Compresién 40 kg Hz/h 273120
Almacenamiento 560 kg H, 267 624
Celda de combustible y
auxiliares - 585 000
Obra civil - 81 000
Total - 10 224 744

Segtn la hoja de hidrogeno, el CAPEX de una instalacion para la produccion de
hidrogeno por electrdlisis de agua es de entre 200-700 €/kW. En nuestro caso quedaria de

204,5 €/kW. Es un valor que se encuentra en dicho intervalo.
e OPEX:

El siguiente pardmetro que se ha tenido en cuenta para llevar a cabo este andlisis
economico, es el OPEX (costes de operacion y mantenimiento). Son los gastos
relacionados con el mantenimiento de los equipos, que permiten el correcto

funcionamiento de la instalacion.

Para este célculo, se estima que la instalacion va a generar hidrégeno renovable durante
20 anos. En cuanto a los electrolizadores, se estima que el OPEX corresponde al 5% del
CAPEX cada afio (IEA Agency). Para las celdas de combustible resulta del mismo modo
(IEA Agency). E1OPEX para la energia solar es de 9€/kW cada afio (IRENA). Atendiendo
a estos datos se obtiene la Tabla 3. Para el electrolizador, la celda de combustible y los

equipos de compresion, se ha utilizado un valor base de 108 €/kW (FCHJU).

Tabla 3. Coste de operacion y mantenimiento (OPEX)

Equipos principales Parametro OPEX (€/afio) | OPEX (€)
Fuente de energia (solar) 9€/kW 59 400 1188 000
Electrolizador 108 €/kW 124 200 2 484 000
Celda de combustible y
auxiliares 108 €/kwW 29250 585 000
Equipos de compresion 108 €/kW -- 13 656
Total - 212 850 | 4 270 656
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e LCOH:

Finalmente, el ultimo parametro calculado sera el costo del hidrogeno LCOH. Para este
indicador se suman todos los costes de produccion (tipicamente el CAPEX y OPEX), y

se divide por la cantidad de hidrogeno producida. Se obtendra asi el coste del hidrogeno.

Con una produccion de 450 kgH» al dia, se producirian al afio un total de 164 250 kgH>

al afio. Se obtiene entonces un coste de hidrogeno de 4,41 €/kgH>.

Tabla 4. Calculo del LCOH

Equipos principales Parametro
OPEX (€) 4270 656
CAPEX (€) 10224 744
Costos totales (€) 14495400
Produccidn de H, (kg/afio) 164 250
Produccidn total en 20 afios (kg) 3285 000
Total (€/kgH.) 4,41
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IV-Produccion de metanol renovable

4.1 El metanol y el proceso de hidrogenacion del CO;

El metanol es un componente quimico, también denominado alcohol metilico y es el
compuesto mas simple en la categoria de los alcoholes. Estad formado por un atomo de
carbono, cuatro atomos de hidrégeno y un 4&tomo de oxigeno. Su férmula quimica es CHa,
aunque habitualmente se denomina CH3OH para enfatizar en su grupo hidroxilo. En la

Figura 14 viene esquematizada la molécula de metanol.

Figura 14. Molécula de metanol

El metanol es muy utilizado en la industria generalmente como disolvente ya que a
temperatura ambiente es un liquido ligero e incoloro a la par que miscible en agua. Por
otra parte, el metanol presenta una toxicidad elevada para el humano que provoca
problemas de salud si es ingerido. También es corrosivo para algunos metales, lo que
provoca un manejo del liquido méas complicado. A pesar de sus desventajas, el metanol
es globalmente una herramienta hacia el cambio climatico. Su uso como combustible
produce menos emisiones de gases contaminantes durante su combustion, y se obtiene

facilmente a partir de materias organicas.

Dadas sus ventajas, el metanol se produce en cantidades industriales durante esta ltima
década. Existen diversas tecnologias de produccion de este compuesto.
Mayoritariamente, el metanol es producido a través de gas natural o de carbon. La

principal desventaja de estos procesos resulta en que emiten gases de efecto invernadero.
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Con el fin de cumplir con el objetivo del trabajo, el proceso de produccion de metanol

explicado sera la hidrogenacion de CO,. Este proceso se basa en la siguiente reaccion:

CO, + 3H, - CH;0H + H,O

A través de este procedimiento, se logra obtener metanol renovable al capturar
previamente el dioxido de carbono, tal como se explico en los procesos previos, y generar,

asimismo, hidrégeno renovable, seglin se detalld anteriormente.

D
C ,
Gas de sintesis
+ OH. _
CO + 2H, = 0 F Q - -o —H,0 _,.gqF;Q
i maN ! . | ! TS
o — A 6 9 | 50! o
HO HO™
Compresor |
Baterla de reactores catalilicos A s B
© © Cniriadores
(4] Condensador
A Metanol bruto B Metano! 99%
6 Torre de rectiticacion C Gases a reciclar
(6] Condcnsador D Purga (gases para quemar) (H;, metano, eic.)

Figura 15. Esquema de la produccion de metanol a partir de gas de sintesis [32]

En la Figura 15, se muestra en forma de esquema el proceso de produccion de metanol.
El procedimiento de la hidrogenacion del CO., consta de dos etapas. En la primera etapa,
el dioxido de carbono y el hidrégeno utilizados como materias primas reaccionan para
obtener el gas de sintesis (CO + 2H»). La reaccion tiene lugar en el reactor a una

temperatura elevada. La primera etapa se basa en la siguiente reaccion:

CO2+H> > CO +HO
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Una vez obtenido el gas de sintesis, comienza la segunda etapa que es donde se produce
finalmente el metanol. A partir de este gas del gas de sintesis, se produce la siguiente

reaccion quimica:
CO + 2H, - CH3;OH

El gas de sintesis es comprimido antes de entrar en el reactor donde se produce la
reaccion. En el reactor se encuentra el catalizador del proceso, existen varios tipos de
catalizadores formados por distintos elementos quimicos. En funcion de estos elementos,
el catalizador tendrda unas propiedades u otras. El proceso se opera a temperaturas
elevadas para hacer que la reaccion se produzca mas rapido. Gracias a esta tecnologia, se

obtiene una mezcla con una pureza de metanol de practicamente el 100% [32].

Es necesario estimar la cantidad de metanol que vamos a producir en nuestra planta.
Anteriormente, hemos calculado, que nuestra planta va a producir 50 MW de hidrégeno.

A partir de la formula:
CO; + 3H2 - CH3;OH + H,0

Y realizando el balance quimico, se producira 16,67 MW de metanol en nuestra planta,

asi como 16,67 MW de CO; seran capturados para producirlo.

A continuacion, se vera los diferentes usos que tiene el metanol para la industria.

4.2 Aplicaciones del metanol

En la categoria de los alcoholes, el metanol es el més producido en todo el mundo, dadas
sus propiedades como compuesto. A nivel industrial, se da uso del metanol para diversas

actividades. En los siguientes apartados se explicaran sus distintas aplicaciones.
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Figura 16. Grdfica de la demanda de metanol en 2016

Fuente: (Institute, s.f.)

e Uso de reactivo en la industria

Al ser el compuesto mas simple en la categoria de los alcoholes, el metanol tiene como
funcion principal el uso como reactivo para la produccion de otro compuestos quimicos
como el formaldehido que se usa normalmente para la produccion de resinas. EI metanol
también sirve para la formacion de acido acético. El metanol no resulta un producto final,
sino que proporciona la produccion de otros compuesto, es por lo tanto una materia prima

de muchos sectores en la industria.
e Metanol como combustible alternativo

Historicamente el metanol tenia como aplicacion principal su uso como reactivo. Pero en
los ultimos afios, se ha desarrollado su uso como combustible alternativo a los
combustibles de origen fosil. Dada la preocupacion mundial con el cambio climatico, uno
de los focos de investigacion ha sido el del metanol. Su combustion no produce emisiones
de gases de efecto invernadero. Al ser el alcohol mas simple, posee caracteristicas
favorables para su uso como combustible. Dispone de un alto octanaje, que es la
capacidad antidetonante en el proceso de combustion, que le proporciona una alta
eficiencia en motores de encendido de chispa. Dada esta ventaja, el uso de metanol como
combustible puede proporcionar una ganancia del motor de 50% respecto a uno de
gasolina [33]. El metanol no es utilizado directamente como combustible, es usado para

producir biodiesel y su presencia se basa en la utilizacidn como componente en el proceso
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de la transesterificacion, es basicamente el uso de metanol para producir los aceites de los

biocombustibles.

Por otra parte, el metanol también es usado para la produccion de dimetiléter (DME)
como se puede apreciar en la Figura 17. Este compuesto tiene muchas propiedades como

el uso como remplazo al propano en el gas licuado o como en el diésel.

<) I

Figura 17. Estructura del DME

e Metanol como almacenamiento de H»

En los apartados anteriores, se ha estudiado que el metanol puede servir para diversas
aplicaciones en la industria como materia prima. El almacenamiento de hidrogeno no es
una excepcion. Uno de los grandes problemas del hidrogeno es su almacenamiento y por
lo tanto su transporte, dado que tiene una densidad muy baja y para almacenarlo requiere
de mucho espacio. También es un gas muy dificil de licuar, teniendo que someterlo a
temperaturas muy bajas. El metanol es una solucion para ello ya que se puede se puede
usar como almacenamiento. Al tener cuatro atomos de hidrégeno en su molécula, el
metanol es un gran portador de esta materia. El proceso consiste en realizar la reaccion

inversa a la hidrogenacion del CO». Las ecuaciones del proceso son las siguientes:

(1) CH30H - 2H, + CO
(2) CO + H,0 - CO; +H»

Dando como ecuacion del proceso:
(3) CH30H - COx+ H»

Es el método mas utilizado para almacenar hidrégeno mediante metanol gracias su
impacto ambiental minimo. Sin embargo, la reaccidn que se produce mediante es

endotérmica, lo que significa que requiere de energia externa al proceso. A pesar de esto,
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este método es sumamente favorable para almacenar el hidrogeno y utilizarlo como fuente

de energia alternativa.

4.3 Reactores y catalizadores en el proceso de hidrogenacion

e Reactores:

En el proceso de la hidrogenacion, el reactor es el equipo mas importante. Es el lugar
donde se produce la reaccion quimica. En el reactor es donde se ubica el catalizador para
que tenga lugar la reaccion. Existen dos principales tipos de reactores para la sintesis de
metanol por hidrogenacion de dioxido de carbono: los adiabéticos y los isotérmicos.

(Martin, 2021)

Los reactores adiabéticos, se constituyen de dos o tres reactores de lecho fijo en serie
junto con intercambiadores de calor (uno por cada reactor de lecho fijo) que actiian como
enfriamiento indirecto. La Figura 18 es un esquema de un reactor adiabatico donde se
pueden apreciar los intercambiadores de calor. El principal inconveniente de estos tipos
de reactores es que, al ser un proceso exotérmico, la reaccion es muy limitada y por lo
tanto se necesitan grandes caudales de recirculacion y mas cantidad del catalizador. Sin

embargo, no dejan de ser econdmicamente interesantes. [35]

Methanaol yiald

. |Cooler

Reactants %

-

I Products Temperature

Figura 18. Reactor adiabadtico Fuente: (Martin, 2021)

Una variante de estos reactores son los reactores tipo quench donde la principal diferencia
reside en la refrigeracion. La alimentacion es introducida a distintas aturas del reactor
pudiendo asi controlar la temperatura del proceso al mismo tiempo que se produce la
reaccion en diferentes sitios del reactor aumentando asi la produccion. En la Figura 19 se

muestra un esquema de este tipo de reactor.
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Methanod yield

Products Temperature

Figura 19. Reactor tipo quench Fuente: (Martin, 2021)

Por otro lado, los reactores isotérmicos se componen de uno o dos reactores de lecho fijo
en serie. La eficacia de estos reactores reside un su disposicion multitubular que aporta
estabilidad al sistema. En la Figura 20 se muestra un esquema de un reactor isotérmico
con su disposicion multitubular. Dentro de los tubos se encuentra el catalizador. Entre

tubo y tubo circula la refrigeracion.

| Boiling water
| steam

Methanol yield

Ligquid water

Reactants

Products Temparature

Figura 20. Reactor isotérmico Fuente: (Martin, 2021)

«» Proceso Fischer-Tropsch:

El proceso Fischer-Tropsch es un método quimico para la produccion de hidrocarburos
liquidos a partir de gas de sintesis. Si bien este proceso no se utiliza directamente para la
produccion de metanol ya que no es su producto principal, pero es un producto derivado
de ¢él. La reaccion es una polimerizacion de CO y H: para generar cadenas
hidrocarbonadas. El metanol se produce a partir de otras rutas como la sintesis a partir de
gas de sintesis utilizando catalizadores especificos para la produccion de metanol. El

proceso Fischer-Tropsch, utiliza normalmente un reactor de lecho fijo o fluidizado.
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e Catalizadores:

La seleccion del catalizador idoneo para el proceso es muy importante. Ya que aumenta
la velocidad de la reaccion sin ser consumido. Se trata de un elemento clave en este
proceso ya que es un factor importante para la eficiencia del proceso. Existe una cantidad
muy elevada de catalizadores en la industria, cada tipo de catalizador reune una serie de
caracteristicas que lo hace beneficioso para ciertos tipo de reaccion. Las propiedades
principales que tiene que presentar un catalizador son una buena selectividad, una buena
conversion durante la reaccion y logicamente un coste razonable. Los catalizadores mas
comunes a la hora de producir metanol son los que se componen de cobre. Los primeros
procesos a nivel industrial que se llevaron a cabo se producian a presiones elevadas. La
empresa que lo logré por primera vez fue Imperial Chemical Industries (ICI). Se trata de
una empresa de origen britdnico que fue una de las empresas mas importantes a nivel
global en cuanto a produccion de elementos quimicos. El proceso se llevo a cabo con un
catalizador constituido de 6xido de zinc (ZnO) y 6xido de cromo (Cr203). A medida que
la tecnologia fue avanzando, los catalizadores fueron modificados. Los investigadores
descubrieron que los catalizadores de cobre (Cu) proporcionaban mejor actividad y
selectividad. A continuacion, se describen los catalizadores mas importantes para la

produccion de metanol.

% Catalizador Cu/ZnO/ALO3:

Este tipo de catalizador es el mas utilizado actualmente en los reactores para la produccion
de metanol. Se trata de una combinacién de cobre, 6xido de zinc y 6xido de aluminio.
Esta combinacion proporciona una serie de caracteristicas ideales. En la Figura 21 se
muestra su composicion. Esta le aporta una alta actividad en la reaccion que proporciona
una alta velocidad al proceso gracias al cobre y el zinc presentes en el. La distribucion
del cobre en la superficie del catalizador es crucial para maximizar la eficiencia de las
zonas activas en ¢l. Asimismo, la alimina aporta soporte que permite a la reaccion

alcanzar altas presiones y temperaturas de operacion.
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Figura 21. Estructura del catalizador Cu/ZnO/Al>Os Fuente: (ScienceDirect, s.f.)

La distribucion del tamafio de la particula del catalizador influye también en la actividad
y la selectividad. Por otro lado, este tipo de catalizador posee una alta resistencia a la
desactivacidén como a la acumulacion de subproductos o a la pérdida de actividad con el
tiempo. Esto significa que tiene que pasar un tiempo elevado para que el catalizador sea

remplazado, esto reduce considerablemente los costes.

Tabla 5. Propiedades del catalizador Cu/ZnO/A1203

Propiedad Valor

Densidad 1.775 KQcat ImM3cat
Diametro de particula 55 mm
Porosidad 0,4

Gracias a todas estas caracteristicas, este tipo de catalizador proporciona un rendimiento
catalitico 6ptimo a la reaccion. Es por esto por lo que actualmente es el mas utilizado.

Dispone de una selectividad, actividad y coste muy favorables.

/7

+» Catalizador basados en paladio:

El paladio (Pd) es un metal precioso soportado que ha demostrado ser activo para

reactores de produccion de metanol por hidrogenacion de CO». Sin embargo, este metal
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no resulta del todo selectivo para que la eficiencia del proceso sea rentable ya que se
produce otras materias no deseadas. Es por ello por lo que para que este catalizador sea
beneficioso en este tipo de reaccion hay que anadirle mas componentes. Los catalizadores
que mas se han estudiado a base de paladio han sido la combinacién Pd/ZnO. La principal
ventaja de la presencia del zinc es el aumento de selectividad y una velocidad de
produccion de metanol. Este tipo de catalizadores no dejan de estar en una situacion de
investigacion, y por lo tanto esta técnica no es muy utilizada industrialmente. La eficacia
de estos catalizadores fueron el resultado de experimentos con rayos X [38]. La presencia

del elemento ZnO en los catalizadores presenta altos rendimientos en la reaccion.

PdZn Intermetallic process

Figura 22 Estructura del catalizador Pd/ZnO Fuente: (Library, s.f.)
Para sintetizar, este tipo de catalizador resulta una buena opcidn a priori, ya que se
consiguen altas eficiencias en la reaccion, sin embargo, no deja de estar en fase de

investigacion. Al no haber sido probado industrialmente, no se alcanza a saber los riesgos

que puede provocar.

Considerando lo anterior, en este estudio, se utilizara el catalizador Cu/ZnO/Al>Os al ser
el mas utilizado para los procesos de hidrogenacion de CO», y por lo tanto mas fiable.
Este tipo de catalizador consta con una selectividad ideal para el proceso, de una actividad
muy favorable y de un coste muy asequible. Gracias a este balance se ha tomado esta

decision.
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4.4 Resultado final

Anteriormente se ha descrito todas las partes y etapas de este estudio. En este apartado se
realizaréd una sintesis de todo lo explicado con el fin de elegir la mejor tecnologia para la

produccion de metanol renovable.

Para la produccion de este tipo de metanol, el método explicado durante todo el trabajo
es la hidrogenacion de dioxido de carbono. Previamente de realizar este proceso, tiene
que capturarse CO, a través de los métodos descritos anteriormente, y producirse

hidrogeno renovable a través del proceso de electrdlisis de agua.

En este caso para la captura de CO> se ha elegido el proceso de absorcion quimica en la
tecnologia de postcombustion ya que es un proceso que captura los gases contaminantes
de procesos industriales para extraer el CO». Esto provoca que estos gases no se emitan a
la atmosfera. Gracias a esta tecnologia se reduce las emisiones de gases de efecto
invernadero para un fin renovable. Sumado a esto, la absorcion quimica es la tecnologia
mas utilizada para la captura de CO» y por lo tanto la mas desarrollada. Por ultimo, los

costes no suponen un problema, ya que se trata de una tecnologia barata.

Una vez obtenidos estos dos elementos, la hidrogenacion del CO» ocurre en un reactor
que contiene un catalizador previamente seleccionado, en este caso el catalizador es la
combinacion de Cu/ZnO/AlLOs. Sin embargo, la principal incognita de este trabajo es

elegir el mejor reactor para que la eficiencia y el coste sean dptimos.

Los tres reactores estudiados son el reactor adiabatico, el reactor tipo quench que se trata
de una variante del reactor adiabatico, y el reactor isotérmico. Cada uno de los tres posee
caracteristicas que lo hacen eficiente para este proceso. Seguidamente se van a plantear

las caracteristicas de estos tres tipos de reactores con el fin de elegir el mas favorable.

En cuanto a los reactores adiabaticos, existen diversos tipos. El término adiabatico, es
usado para referirse a un proceso en el cual no hay transferencia de calor. En este trabajo
se va a considerar un reactor Lurgi como reactor adiabético. Se trata de un modelo
unidimensional no isotérmico de un reactor multitubular. Se consideran los siguientes

datos de operacion (segun Chen et al., 2011) en la Tabla 6.



Tabla 6. Datos de operacion del reactor Lurgi (Chen et al., 2011)
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Reactor Corriente de alimento Flujos |nd|vu‘iuales en la corriente
de alimento [kg/h]
Diametro Temperatura
4 22 10727
tubos [m] 0,0 [eC] > co 0727,9
i co 23684,2
LEENIE 7 Presion [bar] 69,7 2
tubos [m] H, 9586,5
Numero de Flujo molar N 8072
1620 6264,8
tubos [kmol/h] CH, 4333,1
Flujo masico Metanol 756,7
e [m3/m3 0,285 57282,8
[m™/m’] [kmol/h] H,O 108,8
Coeficiente Etanol 0,6
de Flujo
transferencia | 118,44 | volumétrico 3835,4 | Formiato de
3 . 13
de calor U [m3/h] metilo
[)/s.K.m?]

Para visualizar la eficiencia de un reactor, se tienen que estudiar las regiones de operacion
inestables. Para seguir este estudio, vamos a utilizar los datos del modelo de “Chen et al.,
2011”. Para determinar estas regiones, se procede en tres etapas. En primer lugar,
considerando que existe un equilibrio quimico, se analiza que impacto tienen las
condiciones de operacion. En segundo lugar, como reaccion exotérmica, €s necesario
determinar como los efectos caldricos perturban la evolucion de temperatura en el reactor.
En la Figura 23 se puede observar el diagrama de operacion del reactor. En €l se aprecian

distintas curvas en funcion de la temperatura.

Operacién con
transferencia de calor

X, %

/

Progresion
optima de
temperatura

T

Operacion adiabatica

T T T T T T
220 230 240 250 260 270 280 290 300

Temperatura, °C

Figura 23. Diagrama de operacion del reactor Lurgi de produccion de metanol [41]
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En el caso de la operacion adiabatica, se llega a un limite muy bajo de conversion final
de 3,55%. La inclinaciéon de la recta depende de los inertes presentes en la mezcla. Sin
embargo, esta limitacion puede tener soluciones como el uso de otra variante de reactor.
Los reactores tipo quench, cuya caracteristica es la refrigeracion en multietapas es una
alternativa muy prometedora como solucién al problema. Esto es porque el punto caliente
de la reaccion entorno al 251°C (Chen et al., 2011) y el limite de aplicabilidad del
catalizador son muy cercanos, es muy adecuado enfriar el sistema, aumentando asi la
distancia entre ambas temperaturas. Por lo tanto, al regular el punto de enfriamiento con
este sistema, el reactor trabajara de la manera mas optima, regulando de la misma manera

la cantidad de catalizador en el reactor. [41]

Sintetizando, el reactor adiabatico tipo quench que contenga un catalizador de
Cu/ZnO/ALO3 es una muy buena opcidn para la produccion de metanol. El diagrama de

bloques del proceso de produccion seria el siguiente.

Captura de CO, por
absorcion quimica

CO, +H, Reactor tipo quench con | CH:OH +H,0O

catalizador
Cw/ZnO/AlL O,

Produccion de H, por
electralisis

Figura 24. Diagrama de bloques del proceso de produccion de metanol
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V-Analisis economico

En este apartado se elaborara un analisis econdmico de este proyecto. El aspecto
econdémico de cualquier proyecto es lo que al final va a determinar si es rentable o no y
por lo tanto si es conveniente seguir adelante con el mismo. En este andlisis se va a realizar

la estimacion econdmica para cada afio de operacion de la planta.

5.1 Coste de produccion

Anteriormente en el estudio, se estimaron los siguientes coste de produccion de captura

de dioxido de carbono y de produccion de hidrogeno.

Tabla 7. Costes de produccion de la captura de CO2 y de la produccion de H2

Precio
Captura CO; 54 €/ton
Produccion H. 4,41 €/kg

Estos datos se sacaron de la IEA (International Energy Agency) y se basan en los datos
actuales. El precio en cualquier ambito es variable en funcion de la oferta y la demanda.
En el caso de la captura de CO», se estima que el precio sera cada vez mas bajo dado que
las tecnologias de captura se iran desarrollando, provocando asi una disminucion del

coste.

En el caso del hidrogeno, en este estudio se ha obtenido un precio de produccion de 4,41
€/kg. En términos generales, el precio de produccion y el precio de mercado suelen ser
similares, pero siempre existe una diferencia. Segun el PNIEC, el precio del hidrogeno
verde oscila entre 3-8 €/kg. Esto significa que cuando el precio del mercado se encuentra
por debajo de 4,41 €/kg, nuestra produccion de hidrogeno no seria rentable. Sin embargo,
cuando el precio de mercado del hidrogeno esta por encima de esa cifra, nuestra
instalacion seria rentable. Es preciso mencionar que el precio de mercado del hidrogeno,
suele estar en un promedio de 7-8 €/kg en Europa, por lo que nuestra instalacion es

rentable.
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Estimacion de la evolucion de los rangos de costes de
produccién de una tonelada de e-metanol (USD/t)
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Figura 25. Estimacion de los costes de produccion de metanol verde FUENTE: IEA

Por otra parte, el precio de mercado del metanol verde oscila entre 225-560 €/ton, lo que
seria inferior a nuestra planta. Esto representa otro dato adicional que demuestra que

actualmente esta planta de metanol verde no sale rentable.

5.2 Coste del catalizador

El catalizador escogido para este estudio es el catalizador Cu/ZnO/Al,Os. El precio a
nivel industrial de este catalizador puede variar. Se estima que su coste es de alrededor
de 95,2 €/kg (segin Pérez-Fortes 2016). Para un correcto funcionamiento del reactor, se
debe de introducir en el una cantidad determinada de catalizador, sabiendo que, si se
introdujese mas o menos cantidad de la estipulada, el reactor podria sufrir dafios y su
rendimiento seria menor. Segun la “Global COz Initiatives 2018 se necesita 0,0934
kgca/tCH3OH producido. A partir de este dato, en funcion de la cantidad de metanol que
se desee producir, se debera comprar la cantidad adecuada de catalizador. Por ejemplo,
para una produccién anual de 100 000 toneladas de metanol, seran necesarios 934 kg

anuales de este catalizador.
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5.3 Mano de obra

Para este apartado se han extraido datos de la fuente oficial IRENA. Se recuerda que
para calcular estos parametros se deben realizar estimaciones ya que se trata de un
estudio experimental. En la Error! Reference source not found. se presenta la tabla de
resultados obtenida y cuyos parametros se han extraido de IRENA. Para el calculo de

trabajadores se utiliza la ecuacion de Alkayat-Gerrard.

Nor = \[6,29 +31,7N,* + 0,23Ny,

Siendo:

— Nort: numero de empleados trabajando en un momento dado
— Np: numero de operaciones que involucran particulas solidas

— Nnp: nimero de operaciones que no involucran particulas solidas

Es una manera de calcular este parametro en este tipo de proyectos que resultan ser tan

especificos.
Tabla 8. Coste de mano de obra. Fuente: IRENA

Tipo de Numero de . Coste total

trabajador trabajadores Coste laboral por trabajador [€] [€]
Operarios 19 50.648,36 € 962.318,84 €
Supervisor 2 63.310,45 € 126.620,90 €
D. Ingenieria 1 75.972,54 € 75.972,54 €
D. General 1 91.167,05 € 91.167,05 €
Total - - 1.256.079,33

5.4 Ingresos

La estimacion de los ingresos del metanol producido se hard para una vida util de la
central de 20 afios. El metanol producido sera vendido a precio de mercado en el momento

de la produccion. Al ser todavia una tecnologia muy reciente, su precio resulta ser
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elevado, pero se estima que su precio disminuird a lo largo del tiempo. Segun la “Agencia

internacional de la energia (IRENA)”:

— En 2018: el precio del metanol verde ascendia a un valor de entre 755 €/t y
1490 €/t. El nimero de centrales de produccion de metanol verde es todavia muy
escaso.

— En 2030: se estima que el precio del metanol verde disminuiré debido al aumento
de la produccion de H. renovable y de la captura de CO.. El precio oscilaria entre
377 €/t y 690 €/t.

— En 2050: el metanol verde ya va a ser una parte importante en cuanto a
combustible y su precio seria de 230 €/t y 580 €/t.

En nuestro estudio, si la cantidad deseada de metanol producido es de 3000 toneladas, la

evolucion del ingreso monetario de la central es el siguiente.
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Figura 26. Evolucion de los ingresos en millones de euros de la central

5.5 Estimacion del VAN y la TIR

El Valor Actual Neto (VAN) y la Tasa Interna de Retorno (TIR) son dos herramientas
financieras fundamentales para estimar la rentabilidad de un proyecto. E1 VAN representa

la diferencia entre el valor presente de los flujos de efectivo futuros generados por el
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proyecto y la inversion inicial. Un VAN positivo indicaria que la rentabilidad del proyecto
es buena y que las inversiones realizadas quedan amortizadas, un VAN negativo indicaria
lo contrario. Por su parte, la TIR es la tasa de descuento que hace que el VAN sea igual a

CCro.

El estudio del VAN y de la TIR se ha realizado en funcion al pardmetro del crédito del
carbono. Se trata de un certificado intercambiable que permite al que lo posee de emitir
una cantidad de CO; dada. Cada crédito de carbono permite la emision de una tonelada
de COz. En la Union Europea, los créditos de carbono son controlado por la EU-ETS
(European Union Emissions Trading System). En la Error! Reference source not found.
se estima el valor del VAN, de la TIR y del afio en el que se amortizaria la inversion, en
funcion del nimero de créditos de carbono. Nuestro caso, corresponderia con la primera
fila (sin crédito de carbono), ya que nuestro fin es producir metanol verde, con cero
emisiones. Podemos observar que la inversion tardaria mucho tiempo en amortizarse, y
que por lo tanto no saldria rentable. Sin embargo, una solucion a esto podria ser la
produccion del metanol azul (al menos los primeros afios a que se amortice la inversion)
para posteriormente producir metanol verde cuando esta tecnologia se encuentre mas

desarrollada. Hoy en dia es un proceso economicamente muy inestable.

Tabla 9. Calculo del VAN y de la TIR ~ FUENTE: IRENA

Crédito de carbono VAN (2050) (€) TIR (%) PRI (afho)

(€/t)
Sin crédito de -139.971.203,00 -13,21 2154,17
carbono
50 -29.999.816,00 -2,01 2050,26
80 43.243.976,00 2,62 2041,69
100 98.052.060,00 5,64 2037,51

120 144.834.526,00 8,03 2035,19
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VI-Conclusiones

En conclusion, tras haber realizado nuestro estudio de una planta de produccion de
metanol verde podemos extraer varias conclusiones. Frente a la transicion energética

tenemos que enfrentarnos a numerosas dificultades.

En cuanto al metanol como combustible alternativo a los combustibles fosiles, resulta
favorable para la transicion energético. Sin embargo, hay que hacer frente a distintos
problemas que presenta. La tecnologia de captura de CO» elegida resulta muy favorable

ya que se trata de una tecnologia muy avanzada e instaurada en la industria.

Por otra parte, el proceso de electrolisis del agua para la produccion de hidrégeno es muy
adecuado para obtener hidrogeno renovable. Aunque la fuente de energia y la localizacion
de la planta siempre presentan inconvenientes ya que encontrar ubicaciones con ambas

facilidades resulta algo dificil.

En cuanto al proceso de produccion de metanol, el aspecto técnico ha quedado resuelto.
La eleccion de un reactor tipo quench junto con un catalizador Cu/ZnO/AlL O3 resulta muy

beneficioso ya que el reactor quench aporta una eficiencia al proceso optima.

Sin embargo, el gran problema en este estudio es el coste econdémico que supone una
planta de estas caracteristicas. El estudio econdémico indica que hoy en dia con la
tecnologia que tenemos, no saldria rentable llevar a cabo un proyecto como este, ya que
el tiempo de la amortizacion de la inversion supera por mucho los afios de vida 1til de la
central. La solucion que se podria plantear es una central que produzca un porcentaje
determinado de metanol renovable junto con metanol azul, que no es del todo renovable.
Con esta opcion, seguiriamos reduciendo las emisiones de gases de efecto invernadero
considerablemente con respecto a los combustibles tradicionales, y seguiria siendo una
opcion adecuada para la transicion energética. En el futuro, se conseguiria llevar a cabo

una planta de produccion de metanol verde en su totalidad.
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